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Integriertes, kontinuierliches Verfahren zur Herstellung molekularer 
Einkomponentenvorlaufer mit Stickstoff-Bruckenfunktion 



5 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration eines Reaktors sowie 
die Anwendung dieses Verfahrens zur verbesserten Durchfuhrung von 
Herstellungsprozessen fur gewunschte Produkte. 



Die Erfindung betrifft insbesondere die Realisierung eines kontinuierlichen 
Verfahrens fur die Herstellung molekularer Vorlaufer fur nicht-oxidische 
anorganische Keramiken. Von besonderem Interesse sind Keramiken, 
welche die Elemente X, Y, N und C umfassen, wobei X und Y beispiels- 

15 weise die Elemente Si, P, Al, Tl, V, Zr, Ta oder B sein konnen. Solche 
Keramiken mit X = Si und Y = R zeichnen sich durch extrem hohe thermi- 
sche, mechanische und chemische Bestandigkeit aus. Voraussetzung fur 
diese vorteilhaften Eigenschaften ist die Realisierung einer regelmaBigen 
Folge von X-N(-C)-Y Bindungen auf atomarer Skala. Diese Voraussetzung 

20 ist realisierbar durch die Synthese und Bereitstellung eines Einkomponen- 
tenvorlaufers mit Stickstoff-Bruckenfunktion, der die oben aufgefuhrten 
Elemente enthalt. Diese Vorlauferverbindung wird anschlielSend polymeri- 
siert und dann z.B. durch Pyrolyse zu Formkorpern, Fasern, Folien oder 
Beschichtungen keramisiert. Durch die Herstellung von nicht-oxidischen 

25 Keramiken aus molekularen Vorlaufern werden Materialien zuganglich, die 
sich durch eine hohe Reinheit auszeichnen. Weiterhin wird durch solche 
Einkomponentenvorlaufer eine homogene Verteilung der beteiligten Ele- 
mente in der Keramik gewahrleistet. 
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Ein Verfahren fur das Subsystem SiBNC ist in EP 0 502 399 A2 beschrie- 
ben. Der erforderliche Einkomponentenvorlaufer TADB wird danach in 
einem zweistuf igen Flussigphasenprozess im Batch-Modus synthetisiert. Ein 



technisches Verfahren mit den oben beschriebenen Merkmalen ist von der 
Bayer AG im PilotmaBstab realisiert worden, 

Ein Durchbruch bei der Herstellung nicht-oxidischer anorganischer Kerami- 
ken wurde durch die Entdeckung eines Synthesewegs, ausgehend von 
fluchtigen Ausgangsstoffen in DE 100 45 428 A 1 erzielt. Damit ist as zum 
ersten Mai gelungen, Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin (DMTA), den 
Einkomponentenvorlaufer einer SiNCB-Keramik in der Gasphase herzustel- 
len. 

Wahrend das dort vorgeschlagene Verfahren bereits hervorragende Ergeb- 
nisse liefert, sind aus technischer Sicht weitere Verbesserungen wun- 
schenswert: 

1 . Die Synthese des Einkomponentenvorlaufers gemafS DE 1 00 45 428 
erfoigt in einem zweistufigen Reaktionsprozess, dessen Reaktions- 
schritte zeitlich sequenziell durchgefuhrt werden. Das Zwischen- 
produkt aus dem ersten Reaktionsschritt muss dabei zumeist in 
einem Losungsmittel bei tiefen Temperaturen gelagert werden, da es 
bei Raumtemperatur rasch polymerisieren wurde. 

2- Im fur die DMTA-Synthese beschriebenen Verfahren fallt in der 
ersten Reaktionsstufe das Nebenprodukt MeNHgCI und in der zwei- 
ten Reaktionsstufe das Nebenprodukt Cl3SiNMeH2CI als Feststoff an. 
Wiinschenswert ware es, nun die Akkumulation dieser Substanzen 
im Prozess zu unterbinden. Bei einer technischen Realisierung des 
Verfahrens gemaS DE 100 45 428 A1 mittels einer Batch oder 
Semibatch-Fahrweise mit regelmaBiger Ausschleusung der Neben- 
produkte aus dem Reaktionsvolumen konnen Sauerstoff und Feuch- 
tigkeit aus der Umgebungsluft den Reaktionsraum kontaminieren, 
wodurch die Produktqualitat gravierend beeintrachtigt wurde. Dies 
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wurde eine aufwendlge Spulung der gesamten Aniage vor jedem 
Produktionsvorgang erforderlich machen. 

3. Bisher sind groRe Uberschiisse wertvoller Einsatzstoffe erforderlich, 
deren Kosten die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens beeintrachtigen. 
Wunschenswert ware es, den erforderlichen Uberschuss zu minimie- 
ren, bzw. die uberschussigen Einsatzstoffe in den Prozess zuruck zu 
fiihren. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Bereitstellung 
eines leistungsfahigen und fiir die gesamte einleitend spezifizierte Stoff- 
klasse anwendbaren Verfahrens, welches insbesondere folgende Aspekte 
erfullen sollte: 

Das Verfahren sollte kontinuierlich oder quasi-kontinuierlich durch- 
fuhrbar sein, ohne den Reaktionsraum mit der Umgebungsluft in 
Kontakt zu bringen. 

Die Produktausbeute soil optimiert werden, indem der stochiome- 
trische Uberschuss von Einsatzstoffen minimiert und die Selektivitat 
der Produktabtrennung maximiert wird, 

Oberschussige Einsatzstoffe und wertvolle Zwischenprodukte sollen 
in den Prozess zuruckgefiihrt werden konnen, 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Verfahren, wie sie 
in den Anspruchen angegeben sind. 

Die Erfindung betrifft insbesondere eine temperaturgetriebene zyklische 
Fahrweise in einer Schaltung von Stromungsapparaten. Die Erfindung stutzt 
sich auf die Beobachtung, dass sich die bei einer Reaktion, insbesondere in 
den zwei Reaktionsstufen gebildeten Amoniumsaize bei moderaten Tempe- 
raturen bereits bei (<200°C) zu fiuchtigen Substanzen zersetzen. Daraus 
wurde ein eleganter Ansatz abgeleitet, diese Substanzen rein thermisch aus 
dem Reaktionsvolumen auszutreiben. 
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Die Erfindung betrifft deshalb in einem ersten Aspelct ein Verfaliren zur 
Regeneration eines Reaktors, wobei man in dem Reaktor als Nebenprodukt 
gebiidete Amoniumsaize bei Temperaturen von ^150 °C, insbesondere > 
180 °C und mehr bevorzugt bei ^ 200 °C und bis zu 1000 "C, bevorzugt 
bis zu 600 °C, nnehr bevorzugt bis zu 400 °C und am nneisten bevorzugt 
bis zu 300 °C in die Gasphase uberfiilirt. Qberraschenderwelse wurde 
festgestelit, dass die bei vielen Reaktionen, insbesondere bei Reaktionen 
zur Herstellung von Einkomponentenvorlaufern nicht-oxidischer Keramiken 
gebildeten Amoniumsaize bei diesen Temperaturen sublimierbar sind und 
somit in die Gasphase uberfulirt werden konnen. Diese Amoniumsaize, die 
normalerweise bei der Produktion der gewunschten Stoffe ausfallen und 
sich im Reaktor akkumulieren, konnen somit auf einfache Weise gasformig 
. aus dem Reaktor ausgetrieben werden, ohne dass ein Offnen des Reaktors 
zur mechanischen Entfernung von festen Substanzen erforderlich ware. 

Der erfindungsgemaBe Regenerationsschritt kann insbesondere im Ver- 
faliren zur Herstellung eines gewunschten Produkts zum Einsatz kommen, 
bei denen Amoniumsalz als Nebenprodukt gebildet wird. Wahrend es bisher 
bei solchen Verfahren notwendig war, das feste Amoniumsalz zu entfer- 
nen, konnen durch den hierin offenbarten thermischen Regenerationsschritt 
auf einfache Weise die unerwQnschte Nebenprodukte aus dem Reaktor 
entfernt und gegebenenfalls abgetrennt werden. 

Der erfindungsgemSBe Regenerationsschritt wird besonders bevorzugt in 
einem Verfahren zur Herstellung von Einkomponentenvorlaufern nicht- 
oxidischer Keramiken, welche eine Stickstoff-Bruckenfunktion aufweisen, 
eingesetzt. Dabei erfolgt die Synthese des Einkomponentenvorlaufers in 
einem zweistufigen Reaktionsprozess in der Gasphase. Die Synthesephase 
und die Regenerationsphase, also die Ausschleusung schwer fluchtiger 
Nebenprodukte durch thermische Behandlung des Reaktors folgen bevor- 
zugt zyklisch aufeinander, wobei ein Zyklus aus einer Produktionsphase 
und einer Regenerationsphase besteht. Die Produktionsphasen und Regene- 



# • 

- 5 - 

rationsphasen konnen gleich oder unterschiedlich lang sein und umfassen 
im Allgemeinen eine Zeitspanne von 10 Sekunden bis 24 Stunden, ins- 
besondere 1 Minute bis 10 Stunden. Die Umschaltung zwischen der Pro- 
duktionsphase und der Regenerationsphase kann zeitgesteuert oder zu- 
standsgesteuert, vorteilhafterweise durch den Gesanntdruckabfall in den 
Reaktionsstufen in Intervallen zwischen 10 Sekunden und 24 Stunden 
stattfinden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann insbesondere zur Herstellung von 
Verbindungen eingesetzt werden, welche das Strukturmerkmal X-N-Y und 
insbesondere das Strukturmerkmal X-N(-C)-Y aufweisen, worin X und Y 
jeweils unabhangig Si, P, Al, Ti, V, Zr, Ta, B, Ga oder In sein konnen. 
Besonders bevorzugt wird es zur Herstellung einer Verbindung eingesetzt, 
die die Formel (I) 
R^Hal3.^Si-NR^-BRyHal2.y, 

worin Hal jeweils unabhangig CI, Br oder I bedeutet, 

R jeweils unabhangig einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen 
Oder Wasserstoff darstellt, 

R^ einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder Wasserstoff 
darstellt, 

X 0; 1 Oder 2 ist und 
Y 0 Oder 1 ist. 

Die gewCinschten Produkte werden bevorzugt in einem zweitstufen Prozess 
hergestellt. Die Verbindungen gemafS Formel (I) werden beispielsweise 
hergestellt, indem eine Amin-Komponente R^NH2 nacheinander mit einer 
Silankomponente SiHal4.^Rx und einer Boran-Komponente BHalg^yRy in belie- 
biger Reihenfolge umgesetzt wird. 

Bevorzugt wird im ersten Schritt die Silankomponente in der Gasphase mit 
der Amin-Komponente kontinuierlich oder in Portionen, mit oder ohne 
Tragergas, umgesetzt. Das gebildete Zwischenprodukt wird wiederum 
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bevorzugt im zweiten Schritt mit der Boran-Komponente in kondensierter 
Phase, in einem inerten Losungsmittel oder bevorzugt in der Gasphase 
weiter umgesetzt. 

5 Auf diesem Reaktionsweg kann unter anderem die Verbindung Dichlor- 
boryl-methyl-trichlorsilyl-amin CIgSi - NCCHg) - BCI2 (DMTA) in reiner Form 
hergestellt werden. Dabei werden zunachst Tetrachlorsilan und Methylamin 
in der Gasphase zur Reaktion gebracht. Als Zwischenprodukt entsteht 
Methyl-trichlorsiiyl-amin, welches in kondensierter Form oder vorzugsweise 
10 in der Gasphase mit Trichlorboran umgesetzt wird. 

In der Forme! (I) konnen der Rest R und R^ jeweils unabhangig einen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 1 0 C- 
Atomen bedeuten. Ein Kohlenwasserstoffrest ist ein Rest, der aus den 

15 Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff gebildet ist. ErfindungsgemaS kann 
der Kohlenwasserstoffrest verzweigt oder unverzweigt, gesattigt oder 
ungesattigt sein. Der Kohlenwasserstoffrest kann auch aromatische Grup- 
pen enthalten, die wiederum mit Kohlenwasserstoffresten substituiert sein 
konnen. Beispiele fur bevorzugte Kohlenwasserstoffreste sind z.B. unver- 

20 zweigte gesattigte Kohlenwasserstoffreste, wie etwa bis C2o-Alkyl, 
insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, n-Nonyl und n-Deoyl. Bei den Resten R kann es sich aber auch um 
verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe, insbesondere verzweigte C3 bis 
Cjo-Alkyle handein, wie etwa i-Propyl, i-Butyl, t-Butyl sowie weitere ver- 

25 zweigte Alkylreste. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform um- 
fasst der Rest R eine oder mehrere olefinisch ungesattigte Gruppen. Bei- 
spiele fur solche Reste sind Vinyl, Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, 
Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Butadienyl, Pentadienyl, Hexadienyl, 
Heptadienyl, Octadienyl, Nonadeinyl und Decadienyl. Der Rest R kann auch 

30 eine Alkingruppe, also eine CsC-Bindung enthalten. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt mindestes ein Rest R und bevorzugt 
alle Reste R eine aromatische Gruppe, insbesondere eine aromatische 



Gruppe mit 5 bis 10 C-Atomen, insbesondere 5 oder 6 C-Atomen, wie 
etwa eine Phenylgruppe oder eine mit einem Kohlenwasserstoff, insbeson- 
dere einem Ci-CiQ-Kohlenwasserstoff, substituierte aromatische Gruppe, 
insbesondere Phenylgruppe, wie etwa Methylphenyl, Dimethylphenyl, 
Trimethylphenyl, Ethylphenyl oder Propylphenyl. EinschlieBlich der Sub- 
stituenten umfasst der aromatische Rest bevorzugt von 5 bis 20, insbeson- 
dere bis 10 C-Atome. Die Kohlenwasserstoffreste R sowie R^ Iconnen dabei 
jeweils unabhangig voneinander variiert warden. 

Besonders bevorzugt umfasst mindestens ein Rest R oder/und R^ und 
Insbesondere alle Reste R und/oder R^ eine C, bis Czo-Alkylgruppe insbe- 
sondere eine Ci-Ce-Allcylgruppe, eine Phenylgruppe, eine Vinylgruppe oder 
eine Allylgruppe oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 3 C-Atomen, 
insbesondere Methyl, Ethyl oder Propyl und am meisten bevorzugt Methyl. 

Der Rest Hal steht fur ein Halogenatom und bedeutet insbesondere CI, Br 
Oder I, wobei es bevorzugt ist, dass mindestens ein Rest Hal und bevorzugt 
alle Reste Hal CI bedeuten. 

GemaB der Erfindung ist ein Zyklus in zwei Phasen unterteilt: In der ersten 
Phase, die hierin auch als Synthesephase oder als Produktionsphase be- 
zeichnet wird, wird das gewunschte Produkt, z.B. ein Einkomponentenvor- 
laufer synthetisiert und in reiner Form isoliert. Uberschussige Einsatzstoffe 
warden in den Syntheseprozess zuruckgefuhrt. In der zweiten Phase des 
Zyklus, die hierin als Regenerationsphase bezeichnet wird, werden die in 
der ersten und in der zweiten Reaktionsstufe gebildeten Amoniumsaize 
thermisch zersetzt aus dem Reaktionsvolumen ausgeschleust. Wertvolle 
Komponenten konnen vollstandig oder teilweise isoliert und in den Syn- 
theseprozess zuruckgefuhrt werden. 
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Die Umschaltung zwischen der Produktionsphase und Regenerationsphase 
kann von auBen vorgegeben werden oder vorteilhafterweise durch den 
Gesamtdruckabfall in den Reaktionsstufen gesteuert werden. 

5 ErfindungsgemalS bevorzugt werden wahrend der Produktionsphase bei der 
Reaktion in fester Form anfallende Reaktionsprodukte durch porose Filter, 
insbesondere in beiden Reaktionsstufen, im Reaktionsvolumen zuruckgehal- 
ten, wahrend gasformige Komponenten des Reaktionsgemisches weiterge- 
leitet werden. Die Weiterleitung kann beispielsweise durch erzwungene 
10 Konvektion erfoigen. 

Die festen Nebenprodukte, die in den Reaktionsvolumina zuruckgehalten 
werden, werden wahrend der Regenerationsphase thermisch in die Gaspha- 
se uberfuhrt, beispielsweise durch Sublimation, Verdampfung oder ther- 
15 mische Zersetzung und konnen dann gasformig ohne Probleme aus dem 
Reaktionsvolumen ausgeschleust werden. Die Ausschleusung der 
Amoniumsaize kann unverdiinnt oder in einem inerten Tragergasstrom 
erfoigen. 

20 Der Wechsel zwischen Produktionsphase und Regenerationsphase kann 
auch durch einen Temperaturwechsel des zur Thermostatisierung der 
Reaktoren vorgesehenen Warmetragers erzielt werden. Zur 
Warmeregulierung der Reaktionsstufen ist es moglich, gleiche oder unter- 
schiedliche Warmetrager in den Reaktionsstufen und wahrend der Produktions- 

25 bzw. Regenerationsphase zu verwenden. 

in einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wird eine 
quasi-kontinuierliche Produktion des Produkts, beispielsweise von DMTA 
realisiert. Hierzu werden fur die zweistufige (oder mehrstufige) Reaktion 
30 jeweils zwei Vorrichtungen pro Reaktionsstufe eingesetzt, woven jeweils 
eine Vorrichtung im Produktionsmodus und die andere Vorrichtung im 
Regenerationsmodus betrieben wird. Durch entsprechende Umschaltung 
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befindet sich immer eine der Stufen im Produktionsmodus und eine der 
Stufen im Regenerationsmodus, sodass eine Icontinuierliche Produktion und 
gleichzeitig eine Regeneration erzielt wird. 

5 Das gewunschte Zielprodukt wird vorteilhafterweise von den ubrigen 
Komponenten des aus dem letzten Reaktor gewonnenen Reaktionsgemi- 
sches isoliert, beispielsweise durch Kristallisation, Kondensation oderdurch 
die Verwendung von Losungsmittein, wie etwa Hexan. Es ist aber moglich 
fur die Isolation des Zielprodukts kein Losungsmittel einzusetzen. Die 
10 Isolierung des Zielprodukts erfolgt vorzugsweise kontinuierlich. 

Die erf indungsgenrialSe Vorgehensweise, insbesondere die Uberf uhrung von 
festen Nebenprodukten in die Gasphase eriaubt es, unerwiinschte Neben- 
produkte abzutrennen und zudem darin enthaltene wertvolle Einsatzstoffe 
15 Oder Zwischenprodukte nach der Trennstufe zur Abtrennung des ge- 
wunschten Produkts bzw. der unerwunschten Nebenprodukte in den Pro- 
zess zuruckzufuhren. Nicht umgesetzte Einsatzstoffe werden vorteilhafter- 
weise als Einsatzstrom in die zweite Reaktionsstufe eingespeist. 

20 Als Edukte fCir die erste Reaktionsstufe werden vorteilhafterweise MeNHz 
und mindestens eine der Verbindungen SiC^, BCI3, PCI3, PCI5, AICI3, GaC\^, 
InCIa, TiCU, VCI3, VCI4, ZrCl4 oder TaClg eingesetzt. Als Edukte fur die 
zweite Reaktionsstufe werden vorteilhafterweise das Zwischenprodukt aus 
der ersten Reaktionsstufe und mindestens eine der Verbindungen SiCl4, 

25 BCI3, PCI3, PCI5, AICI3, GaCl3, lnCl3, TiC^, VCI3, VCI4, ZrCU oder TaCU 
eingesetzt. Zusatzlich konnen recyclierte Einsatzstoffe oder Zwischenpro- 
dukte eingesetzt werden. 

Der Zyklus aus Produktionsphase und Regenerationsphase wird bei den 
30 erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt mindestens einmal, insbesondere 
mindestens zweimal und besonders bevorzugt mindestens funfmal durch- 
gefiihrt- 
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Die Erfindung wird durch die beigefugten Figuren 1 bis 4 und die nachfol- 
genden Beispiele welter eriautert. 



Figur 1 



zeigt schematisch die Produl<tionsphase in einem zweistufigen 
Verfahren. 



Figur 2 



zeigt schematisch die Regenerationsphase in einem zweistufi- 
gen Verfahren. 



Die Figuren 3 und 4 



veranschaulichen Isoiierungsstufen zur 
Gewinnung des reinen Endprodukts und 
zur Gewinnung recyclisierbarer Verfah- 



rensstrome. 



Beispiel 1 : Synthese von DMTA 

Fig. 1 zeigt das VerfahrensfiieBbild gemaB einer Ausfuhrungsform der 
Erfindung wahrend der ersten Phase des Zyklus, die im Folgenden als 
Produktionsphase bezeichnet wird, 

Wahrend der Produktionsphase sind die Absperrarmaturen 10, 1 1 , 1 2, 1 3, 
14 geoffnet und die Absperrarmaturen 15, 16, 17, 18 geschlossen. 

MeNH2 wird aus dem thermostatisierten Vorlagebehalter 1 und SiCi4 aus 
dem thermostatisierten Vorlagebehalter 2 entweder rein oder in einem 
inerten Tragergasstrom, beispielsweise N2, He, Ar, CO2 in den Reaktor 4 
dosiert. Die Reaktortemperatur wird mit Hllfe eines externen Warmetragers 
4b auf einer Temperatur zwischen -60 °C und +60 °C geregelt. Der 
Gesamtdruck im Reaktor 4 betragt zwischen 1 mbar und 5 bar, die Ver- 
weilzeit der Reaktionsmischung betragt zwischen 0.1 s und 10 s. 
Die Einsatzstoffe warden beide gemeinsam punktweise oder beide ortlich 
verteilt oder einer punktweise und einer ortlich verteilt in den Reaktor der 
ersten Reaktionsstufe 4 eingeleitet. Wahrend der Produktionsphase werden 
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bevorzugt ausgepragte axiale Konzentrationsprof ile in der Gasphase in den 
Rea!<tionsstufen eingestellt. Durch die Art der Dosierung und der Stro- 
mungsfQhrung wird Im gesamten Reaktionsraum ein stochiometrischer 
Oberschuss von SiC^ gegenuber MeNHj von mindestens 2:1 gewahrleistet. 
Die Umsetzung findet in der Gaspfiase statt und die unter der eingestellten 
Real<tionstemperatur gasformigen Komponenten der Real<tionsmischung 
werden durchi einen integrierten Filter 4a abgezogen, wahrend das in fester 
Form vorliegende Amoniumsalz in der Reaktionsl<ammer zurQckgehaiten 
wird. 

Die fluchtigen Komponenten der Reaktionsmischung aus dem Reaktor 4 
werden in der zwischen -60 °C und +60 •'C thermostatisierten Leitung 6 
in den Reaktor 5 gefiilirt. Zusatzlich wird BCI3 aus dem Vorlagebehalter 3 
entweder rein oder in einem inerten Tragergasstrom, beispielsweise Nj, He, 
Ar, CO2 in den Reaktor 5 zugefiilirt. Die Reaktionspartner werden beide 
gemelnsam punktweise oder beide ortlich verteilt oder einer punktweise 
und einer ortlich verteilt in den Reaktor eingeleitet. Durch die Art der Dosie- 
rung und der Stromungsfuhrung wird im gesamten Reaktionsraum ein 
stochiometrischer Oberschuss von BCI3 gegenuber ClgSi-NIVIeH von minde- 
stens 2:1 gewahrleistet. Die Reaktortemperatur wird mit Hilfe eines exter- 
nen Warmetragers 5b konstant zwischen -60 °C und + 1 20 "C gehalten. 
Der Gesamtdruck im Reaktor 5 betrggt zwischen 1 mbar und 5 bar, die 
Verweilzeit der Reaktionsmischung betragt zwischen 0.1 s und 1 0 s. Die 
Reaktortemperatur ist so gewahit, dass die Umsetzung zu DMTA spontan 
ablauft. Die bei der Reaktionstemparatur fluiden Komponenten der Reak- 
tionsmischung werden durch den integrierten Filter 5a aus dem Reaktor 5 
abgezogen und diefesten Reaktionprodukte im Reaktor zuruckgehalten. Die 
Reaktionsmischung, die aus dem Reaktor 5 abgezogen wird, enthalt das 
Zielprodukt DMTA, uberschussiges BCI3, eventuell das inerte TrSgergas und 
eventuell uberschussiges SiCl4, sowie Spuren des nicht umgesetzten 
MeNHz. Die Reaktionsmischung wird in einer thermostatisierten Leitung 7, 
die auf einer Temperatur zwischen -60 °C und 1 20 °C thermostatisiert ist. 
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In die Trennstufe 8 geleitet. Die Trennstufe zur Gewinnung des reinen 
DIVITA wird weiter unten detallllert beschrieben. 

Nach Ablauf einer Dauer zwisclien 10 s und 24 h wird zeitgesteuert oder 
zustandsgesteuert die zweite Phase des Verfahrens aktiviert. Eine ge- 
eignete SteuergrolSe ist beispielsweise die Druckdifferenz zwischen Reak- 
toreintritt und Reaktoraustritt. Fig. 2 zeigt das VerfalnrensflieSbild gemaB 
der Erfindung waiirend der zweiten Phase des Zyklus, die als Regenera- 
tionsphase bezeichnet wird. Wahrend der Regenerationsphase werden die 
Absperrarmaturen 10, 11, 12, 13, 14 geschlossen und die Absperrarmatu- 
ren 15, 16, 17, 18 geoffnet. Dadurch werden die Vorlagen fur die Einsatz- 
stoffe SiCl4, MeNHa und BCI3 abgeklemmt. Reines Inertgas stromt damit 
durch die Reaktoren. Gleichzeitig werden die Temperaturen der Wgrmetra- 
germedien zur Thermostatisierung der Reaktionsstufen 4 und 5 umgeschal- 
tet. 

Fur die Thermostatisierung der Reaktionsstufen 4 und 5 kann entweder ein- 
und derselbe Warmetrager oder es konnen unterschiedliche Warmetrager 
eingesetzt werden. 

Wahrend der Regenerationsphase werden die Temperaturen der Reaktoren 
4 und 5 auf Werte oberhalb der Sublimationstemperaturen der wahrend der 
Produktionsphase entstandenen Amoniumsaize eingeregelt. Dafur sind 
Temperaturen zwischen 150 °C und 600 °C, insbesondere zwischen 200 
°C und 400 °C erforderlich. Das inerte Tragergas treibt die fluchtigen 
Sublimationsprodukte aus den Reaktoren und regeneriert sie dadurch von 
der Salzbeladung, die sich wahrend der Produktionsphase akkumuliert hat. 
Alternativ zur Verwendung eines Tragergases konnen die Sublimations- 
produkte auch mit Hilfe einer Vakuumpumpe abgesaugt werden. 

Die ausgeschleusten Amoniumsaize werden Im Kondensator 9 durch Ab- 
kuhlung rekombinlert und in einem AuffanggefaB gespeichert. 
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Nach Ablauf einer Dauer zwischen 10 s und 24 h wird entweder zeitge- 
steuert oder zustandgesteuert wieder die Produktionsphase aktiviert, die 
oben besclirieben ist. 

Das Verfahren wird fortwahrend gefiihrt durch periodische Umschaltung 
zwisclnen der Produktionsphase und der Regenerationsphase. 

Fur eine kontinuierliche DMTA Herstellung ist eine Parallelschaltung von je 
zwei Reaktoren fur die erste und fur die zweite Reaktionsstufe erforderlich. 
Je ein Reaktor in der ersten und in der zweiten Reaktionsstufe werden im 
Produktionsmodus und je ein Reaktor in der ersten und in der zweiten 
Reaktionsstufe im Regenerationsmodus betrieben. 

Beispie! 2: Isolierung von DMTA 

FQr die Gewinnung des Zielprodukts DMTA aus der Reaktionsmischung 
sind verscliiedene Trennverfaliren einsetzbar. Die Trennstufe 8 ist am 
Ablauf der zweiten Reaktionsstufe angesclilossen. Naclifolgend werden die 
im Rahmen der Erfindung entwickelten Alternativen beschrieben. 

Produktabtrennung, Variante 1 . 

Fig. 3 zeigt das Schema der hier beschriebenen Trennstufe. 

Das gasformige Reaktionsgemisch mit der aus der Reaktionsstufe 5 resul- 
tiernden Zusammensetzung wird in einen Kondensator 21 eingeleitet. Dort 
werden die kondensierbaren Komponenten des Reaktionsprodukts vom 
eventuell verwendeten Tragergas abgetrennt. Der Kondensator wird indi- 
rekt (22) oder direkt (23) mit Hllfe eines Losungsmittels, typisoherweise 
Hexans, auf eine Temperatur zwischen -30 °C und +7 °C gekuhlt. Das 
benotigte LQsungsmittel wird aus einem Vorlagebehalter 24 mit Hilfe einer 
Pumpe 25 umgewalzt. Durch die Kreisfuhrung des Losungsmittels steigt die 
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DMTA Konzentratlon im Vorlagebehalter bis knapp unterhalb der Sattigung 
an. Das mit dem Reaktionsprodukt zusatzlich eingeleitete DMTA fuhrt 
deshalb zur Obersattigung und fSlIt in kristalliner Form aus. Die Suspension 
wird im Filter 26 abfiltriert, sodass das DMTA als Filterruckstand 27 von 
den anderen Komponenten des Reaktionsgemisches abgetrennt wird. Das 
kristalline DMTA kann mit Hilfe einer Zellradpumpe 28 aus dem Prozess 
ausgeschleust und entweder direkt zur Polymerisation geleitet oder zwi- 
schengelagert werden. SiCU, BCI3 und MeNHj, die ebenfalls im Produkt- 
strom der Reaktionsstufe enthalten sein konnen, sind ebenfalls in Hexan 
loslich und werden in den Vorlagebehalter transportiert. Durch Erwarmung 
eines zweiten Teilstroms 29, der kontinulerlich zwischen dem Vorlagebe- 
halter 24 und dem Phasenabscheider 30 gefuhrt wird, konnen SiCU, BCI3 
und MeNHj, die wesentlich fluohtiger als das Losungsmittel Hexan sind, 
aus dem Prozess ausgeschleust werden. Dafur muss die Temperatur im 
Phasenabscheider 30 zwischen +10 oc und 40 betragen. Da der 
ausgeschleuste Strom 31 typischerweise ca. 80 - 95 % BCI3, ca. 4-20% 
SiCU sowie eventuell Spuren von MeNH2 und Hexan enthalt, kann er ohne 
Nachbehandlung sinnvoll in die Reaktionsstufe 5 zuruckgefuhrt werden. 

Produkttrennung, Variante 2. 

Die hier beschriebene Variante zur Produktabtrennung benotigt kein Lo- 
sungsmittel. Das gasformige Reaktionsgemisch mit der aus der Reaktions- 
stufe 5 resultierenden Zusammensetzung wird in einen W§rmeubertrager 
32 eingeleitet. Die Temperatur wird mit Hilfe eines Warmetragers auf Werte 
zwischen 8 °C und 50 *>C eingestellt, sodass DMTA flussig anfallt und die 
Partialdrucke der Komponenten SiCU, BCI3 und MeNH^ niedriger als ihr 
Sattigungsdampfdruck bleiben. Damit werden SiCU, BCI3 und MeNHz sowie 
das eventuell vorhandene Tragergas vom kondensierten DMTA im Phasen- 
abscheider 33 abgetrennt. Das flussige DMTA 34 kann entweder direkt zur 
Polymerisation geleitet oder zwischengelagert werden. Das ausgeschleuste 
Gas 35 enthalt die Komponenten BCI3 und SiCU im Volumenverhaltnis von 
5:1 bis 20:1 sowie Spuren MeNHj sowie dampfformiges DMTA {< 1000 
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ppm) eventuell verdunnt in einem inerten Tragergasstrom. Dieses Gas kann 
ohne Nachbehandlung sinnvoll in die Reaktionsstufe 5 zuruckgefuhrt wer- 
den. 
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Anspriiche 

Verfahren zur Regeneration eines Reaktors, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man in dem Reaktor als Nebenprodukt gebildete Amoniumsaize 
bei Temperaturen von > 150 °C in die Gasphase uberfuhrt und 
gasformig aus dem Reaktor entnimmt. 

Verfahren zur Hersteilung eines Produkts, bei welchem Amoniumsalz 
als Nebenprodukt gebildet wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man einen Regenerationsschritt durchfuhrt, bei dem als Neben- 
produkt gebildete Amoniumsaize bei Temperaturen von > 1 50 °C in 
die Gasphase uberfuhrt werden. 

Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man die in die Gasphasen uberfuhrten Amoniumsaize abtrennt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei dem Produkt um einen Einkomponentevorlaufer 
nicht-oxidischer Keramiken handelt. 

Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei dem Produkt um eine Verbindung handelt, welche 
das Strukturmerkmal X-N-Y aufweist, worin X und Y jeweils unab- 
hangig Si, P, Al, Ti, V, Zr, B, Ga oder/und In sein konnen. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, 
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dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung die Formel (I) 
RxHal3.,Si-NR^-BRyHal2,y, 

worin Hal jewells unabhangig CI, Br oder I bedeutet, 

R jeweils unabhangig einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 

Atomen oder Wasserstoff darstellt, 

R^ einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen oder Wasser- 
stoff darstellt, 
X OJ Oder 2 ist und 
y 0 Oder 1 ist, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Synthese des Produkts, insbesondere eines Einkomponten- 
vorlaufers, in einem zweistufigen Reaktionsprozess, insbesondere in 
der Gasphase erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass das Verfahren die Schritte 

(i) Synthese eines Produkts, insbesondere eines Einkomponen- 
tenvorlaufers nicht-oxidischer Keramiken mit Stickstofk- 
Bruckenfunktion in einer zweistufigen Umsetzung, insbeson- 
dere in der Gasphase und 

(ii) Regeneration des Reaktors durch Erwarmung auf Temperatu- 
ren von > 150 °C umfasst. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Synthesephase und die Regenerationsphase abwechseind 
mehrmals durchgefiihrt werden und insbesondere cyclisch nachein- 
ander durchgefiihrt werden. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umschaltung zwischen der Synthesephase und der Regene- 
rationsphase durch den Gesamtdruckabfall in den Reaktionsstufen 
gesteuert wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Wechsel zwischen Produktionsphase und Regenerations- 
phase durch einen Temperaturwechsel gesteuert wird. 

Quasi-kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Produkts, bei 
dem als Nebenprodukt ein Amoniumsalz gebildet wird und die Her- 
stellung in einer zweistufigen Umsetzung erfolgt, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass man jeweils zwei Vorrichtungen pro Reaktionsstufe einsetzt, 
woven jeweils eine im Produktionsmodus und die andere im Regene- 
rationsmodus, d.h. bei Temperaturen von > 150 °C betrieben wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Produkt von den restlichen Komponenten des Reaktions- 
gemisches isoliert wird, insbesondere durch Kristallisation, Konden- 
sation oder/und die Verwendung eines Losungsmittels. 

Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 1 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass nicht umgesetzte Einsatzstoffe recyclisiert werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass man als Edukte fur die erste Reaktionsstufe MeNHa und minde 
stens eine der Verbindungen SiCU, BCI3, PCI3, PCI5, AICI3, GaCIa 
InCIa, TiCU, VCI3, VCI4, ZrC^ oder TaClg einsetzt, 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man als Edukte der zweiten Reaktionsstufe das Zwischenpro- 
dukt aus der ersten Reaktionsstufe und mindestens eine der Ver- 
bindungen SiCl4, BCI3, PCI3, PCI5, AlClg, GaCl3, lnCl3, TiCi4, VCig, 
VCI4, ZrCl4 Oder TaClg einsetzt. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration eines Reaktors sowie 
die Anwendung dieses Verfahrens zur verbesserten Durchfuhrung von 
Herstellungsprozessen fur gewunsclite Produkte. 
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